
Rozdzielenie związków organicznych jednych od drugich za pomocą częścio
wego rozpuszczenia, k r y s t a l i z a c j i , strącenia, przekroplenia lub nasycenia. Cechy 
związków chemicznie czystych. Rozbiór pierwiastkowy. Oznaczenie węgla i wo
doru. Oznaczenie azotu. Bezpośrednie oznaczenie t lenu. Metody służące do ozna

czenia ciężaru właściwego pary. Obliczenie rozbioru i wyprowadzenie formuły. 

f! 
U h e m i a analityczna podaje środki zbadania składu jakie jkolwiek mie 

szaniny ciał m i n e r a l n y c h . Środki te są proste, pewne i zawsze pro 
wadzące do celu. Przez użycie najprzód tak zwanych odczynników ogól
nych, rozdzielamy związki pierwiastków mineralnych na gruppy, stosownie 
do tego, czy przez odczynniki te zostają, strącone z danych roztworów lub 
nie. Następnie w każdej gruppie używamy tak zwanych odczynników 
charakterystycznych, które przez zabarwienie łub osad, przez zachowanie 
i własności tego osadu, dają nam poznać z j ak iem ciałem mamy do c z y 
nienia. Nakoniec po dokonanem rozpoznaniu ciał w skład danej miesza
niny wchodzących, oddzielamy je jedne od drugich, w postaci związków 
nierozpuszczalnych w stosownych rozczynnikach. 

D l a biegłego więc ana l i tyka rozpoznanie i rozdzielenie części skła
dowych w jakiejkolwiekbądź, najzawiklańszój choćby mieszaninie ciał 
m i n e r a l n y c h , jest ty lko kwestyą czasu i pracy. Inaczej się ma rzecz 
ze związkami o r g a n i c z n e m i . Związki te chociaż bardzo liczne, skła
dają, się po największej części z k i l k u , zawsze tych samych pierwiastków. 
Związki te okazują często nadzwyczajne między sobą podobieństwo i sto
pniową tylko zmianę własności. Ilość więc charakterystycznych odczyn
ników dla zwia.zków organicznych z natury rzeczy jest bardzo szczupłą. 
Nadto związki organiczne przy działaniu cokolwiek silniejszych czynni 
ków, zwykle z łatwością się rozkładają, a z produktów rozkładu już ża
dnego sądu o pierwotnych związkach wydać nie można. D l a tego nioniasz 
dota.d jeszcze właściwej chemii analitycznej dla zwia.zków organicznych. 
Rozpoznanie i rozdzielenie pojedynczych części składowych danej mie 
szaniny jest często trudne, czasem nawet nie możliwe. W bardzo wielkiej 
jednak liczbie przypadków, skoro tylko ilość danego luateryalu jest dosta-
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toczną, związki organiczne dają się rozdzielić od siebie za pomocą środków 
ogólnych, które teraz wymienimy i wkrótkości opiszemy. 

Przedewszystkiem rozdziela się za pomocą przekroplenia ciała lotne 
od nielotnych, i bada każde z osobna. 

Ciała nielotne poddaje się działaniu rozczynników obojętnych, j ak 
woda, alkohol , eter, siarczyk węgla, benzol i chloroform, w porządku tu 
przytoczonym lub odwrotnym. Rozczynniki te nie działają chemicznie na 
daną mieszaninę, a rozdzielają często pojedyncze części składowe, roz 
puszczając jedne, pozostawiając drugie. Części rozpuszczone w pojedyn
czych rozczynnikach, mogą się składać z różnych jeszcze ciał. D l a ich 
rozdzielenia można je poddać działaniu n a s t ę p u j ą c y c h z p o r z ą d k u 
rozczynników. Jeżeli naprzykład wytrawiliśmy pierwotną mieszaninę wo
dą a następnie alkoholem, to dla rozdzielenia cial rozpuszczonych w wo
dzie, możemy roztwór odparować do suchości i pozostałość wytrawiać a l 
koholem, eterem i t. d.; d la rozdzielenia zaś cial rozpuszczonych w a l k o 
holu, potrzebujemy już tylko to co po odparowaniu roztworu alkoholowego 
pozostanie, wytrawić eterem, siarczykiem węgla i t. d.; wytrawianie woda. 
byłoby tu zbyteczne, gdyż część rozpuszczona w alkoholu jest pozostało
ścią po wytrawieniu pierwotnej mieszaniny wodą, jest zatem w wodzie 
nierozpuszczalną. To samo stosuje się i do dalszych rozczynników. 

Ciała bogate w tlen a ubogie w węgiel i wodór, są zwykle łatwo 
rozpuszczalne w wodzie; ciała ubogie w tlen lub nie zawierające tlenu, są 
łatwo rozpuszczalne w eterze; ciała w pośrodku stojące, zwykle rozpuszcza
ją się w alkoholu. Te trzy rozczynniki są najważniejsze. Następujące z w y 
żej podanych, to jest siarczyk węgla, benzol i chloroform, najczęściej roz
puszczają te same ciała, które są rozpuszczalne w eterze; użycie ic l i d la 
tego ty lko bywa dogodne, że niektóre związki łatwiej w którym z nicli niż 
w eterze są rozpuszczalne. 

Oprócz rozczynników wymienionych używa się r o z c i e ń c z o n y c h 
kwasów, jeżeli idzie o rozpuszczenie zasad organicznych, a r o z c i e ń 
c z o n y c h alkaliów, jeżeli idzie o rozpuszczenie kwasów organicznych. 
Użycie kwasów i alkaliów s t ę ż o n y c h jest niewłaściwe, gdyż spowo
dować może rozkład zasad i kwasów organicznych. 

Jeżeli działanie rozczynników nie doprowadziło do otrzymania o d 
rębnych związków chemicznych, których czystość po cechach poniżej po
danych ocenić można; wówczas trzeba zastosować metodę c z ę ś c i o w e g o 
r o z p u s z c z e n i a , c z ę ś c i o w e j k r y s t a 1 i z a c y i l u b c z ę ś c i o 
w e g o s t r ą c e n i a . 
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Częściowe rozpuszczenie polega na kilkokrotnćm użyciu ilości roz-
czynnika w y s t a r c z a j ą c y c h do r o z p u s z c z e n i a t y l k o p e w n e j 
c z ę ś c i danych cial stałych. T y m sposobem części składowe łatwiej roz
puszczalne w zupełności przechodzą w roztwory, a trudniej rozpuszczalne 
w części ty lko zostaną rozpuszczone, w części zaś pozostaną nienaruszone. 

Przykład wyjaśni to dokładniej. 
Przypuśćmy, że mamy mieszaninę dwóch ciał A i B w równych 

częściach, w stu gramach mieszaniny pięćdziesiąt gramów ciała A i pięć
dziesiąt ciała B. Ciało A jest rozpuszczalne w dwóch, a ciało B dopiero 
w czterech częściach wody. N a mieszaninę tę nalewamy 20 gramów wo
dy; rozpuści ona 10 gramów ciała A i 5 gramów ciała B. P o pięciu n a -
laniacli będziemy mie l i rozpuszczonych 50 gramów ciała A, to jest cala 
jego ilość, a ty lko 25 gramów ciała B. Pozostanie nam 25 gramów c i a 
ła B w stanie zupełnej czystości. Roztwory otrzymane, po odparowaniu do 
suchości, dają nam mieszaninę zawierającą dwa ciała A i B w stosunku 
50 gramów na 25 gramów. Przez dziesięciokrotne nalanie dziesięciu gra 
mów wody, możemy znowu otrzymać 12,5 grama ciała B w stanie 
czystości. 

Jeżeli ciała A i B są ciałami krystalizującemi, rozdzielić je można 
ostatecznie przez częściową krystalizacyę. P r z y powolnem parowaniu roz
tworu najprzód osadzać się będą kryształy ciała trudniej rozpuszczalnego. 
P o k i lkakrotnem oddzieleniu kryształów od cieczy, przychodzi się wreszcie 
do punktu, w którym osadzać się zaczynają kryształy odmiennego kształ
t u , kryształy ciała łatwiej rozpuszczalnego. 

Jeżeli dane ciała, o których rozdzielenie chodzi, mogą być przepro-
Avadzone w związki nierozpuszczalne, wówczas do rozdzielenia ich zasto
sować można metodę częściowego strącenia. D o strącenia kwasów używa 
się zwykle zasad, do strącenia zasad używa się kwasów, do strącenia zaś 
ciał obojętnych użyć można często octanu ołowiu zasadowego. Przez uży
cie ilości niedostatecznej czynnika strącającego, otrzymuje się osad zawie
rający głównie związek, mający większe do tego czynnika powinowactwo. 
Osad otrzymany rozkłada się, rozpuszcza na nowo i strąca jeszcze raz za 
pomocą niedostatecznej ilości czynnika strącającego. T y m sposobem po 
ki lkokrotnem powtórzeniu tej czynności, musi się w końcu otrzymać; 
w osadzie ty lko to ciało, które największe ma powinowactwo do czynnika 
strącającego, lub daje z nim związek najtrudniej rozpuszczalny. Z dalsze-
mi częściami roztworu postępuje się w ten sani sposób. 

Na zasadzie częściowego strącenia soli kwasu margarowego przez sole 
ołowiu, wykazał Heintz że kwas ten nie jest związkiem chemicznym odrębnym, 
ale mieszaniną kwasu palnikowego i stearowego. Osady z początku powstające 



— 91 — 

mają skład inny od tych , j a k i e otrzymują się w końcu. Pierwsze zawierają więcej 
stoaranu, ostatnie więcej palni i taim ołowiu. Zupełne jednak rozdzielenie wymaga 
powtórzenia strącenia częściowego przynajmniej czterdzieści razy . 

D l a rozdzielenia od siebie ciał lotnych, używa się najczęściej meto
dy c z ę ś c i o w e g o p r z e k r o p 1 e n i a. Metoda ta polega na dwóch z a 
sadach: 1° Że ciecze lotniejszc przechodzą w danej temperaturze w wię
kszej ilości niż ciecze mniej lotne, w tern większej, im większa jest różnica 
między punktami wrzenia tych cieczy. 2° Że związki lotne chemicznie 
czyste, mają punkt wrzenia stały. Przekroplenie częściowe wykonać nale 
ży w ten sposób, aby ciecz ciągle była w lekkiem wrzeniu. Termometr 
w retorcie umieszczony wskazuje temperaturę. Od czasu do czasu zmienia 
się odbieralnik, zbierając części takie, które w mniej więcej zbliżonych gra 
nicach temperatury przechodzą. Poddając te części na nowo częściowemu 
przekropleniu, przychodzi się wreszcie do cieczy okazujących stały punkt 
wrzenia, będących więc prawdopodobnie odrębnemi związkami chemicznemi. 

Do częściowego przekroplenia nie wielkich ilości cieczy, używa się 
często przyrządu, który wyjaśnia następująca figura: 

F i g . 1. 

P a r y ulatniającej się cieczy przechodzić muszą przez rurkę s z k l a n -
ną prostopadle do góry poprowadzoną. W rurce tej mniej lotne części 
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skraplają się i spływają napowrót do k o l b k i . Termometr, którego k u l k a 
umieszczona jest cokolwiek niżej miejsca przylutowania r u r k i bocznej, 
wskazuje dokładnie punkt wrzenia cieczy przechodzącej do odbieralnika. 

Rozdzielenie dwóch cieczy przez częściowe przekroplenie udaje się 
ty lko wtedy dobrze, gdy różnica między ich punktami wrzenia jest p r z y 
najmniej 30 do 40°. Zdarzają się jednak wypadki , gdzie pomimo tak zna 
cznej różnicy, mieszanina dwóch cieczy różnych posiada przy pewnym ich 
stosunku punkt wrzenia stały. 

Spostrzeżenia Berthelota i Wanklyna najdowodniej o tem prze
konywają. T a k naprzykład, mieszanina 91 części siarczyku węgla i dz ie 
więciu części alkoholu nie daje się rozdzielić przez częściowe przekroplenie, 
chociaż punkt wrzenia siarczyku węgla jest 48°, a punkt wrzenia a lkoho
lu 78°, i chociaż te dwie ciecze nie wywierają na siebie żadnego przycią
gania. F a k t a tego rodzaju łatwo zrozumieć, jeżeli się pojmuje prawa, j a 
k i m podlega ulatnianie się ciał. Ilość cieczy przechodzącej w pewnej t e m 
peraturze, z a l e ż n ą j e s t o d i l o c z y n u z c i ę ż a r u w ł a ś c i w e 
go j e j p a r y i z p r ę ż e n i a t e j p a r y w d a n e j t e m p e r a t u 
r z e i p o d d a n e m c i ś n i e n i e m . Ciężar właściwy pary jest, j a k 
wiemy, jednoznaczący z wagą cząsteczkową. D w a więc związki, w których 
waga cząsteczkowa i prężenie pary będą odwrotnie proporcyonałne, czyl i 
iloczyn z tych dwóch czynników jednakowy, ulatniać się będą w odpowie
dniej temperaturze w jednakiej ilości, a punkt wrzenia takiej mieszaniny 
będzie stały. 

Mając taką mieszaninę o punkcie wrzenia stałym, lub mając dwie 
ciecze o nie wielkiej różnicy punktów wrzenia, można jeszcze często roz 
dzielić je przez częściowe przekroplenie dokonane w p r ó ż n i , lub raczej 
przy znacznie niższem ciśnieniu, niż zwykłe ciśnienie powietrzne. Przez 
zmniejszenie ciśnienia powiększa się prężenie par cieczy lotnych w danej 
temperaturze, ale prężenie par cieczy lotniejszej stosunkowo daleko wię
cej się wzmaga i w skutek tego punkta wrzenia stają się bardziej od -
ległemi od siebie, niż przy zwyczajnem ciśnieniu powietrznem. "Wy
konanie przekroplenia częściowego w próżni jest bardzo łatwe, gdyż 
należy ty lko retortę połączyć szczelnie z odbieralnikiem, umieścić odbie
ra ln ik w mieszaninie oziębiającej i połączyć go rówrnież szczelnie z pompą 
powietrzną. 

Jeżeli ciecze lotne są kwasami lub zasadami, można użyć do ich 
rozdzielenia c z ę ś c i o w e g o n a s y e e n i a . Jeżeli naprzykład do mie 
szaniny dwóch kwasów lotnych dodamy pewną ilość potażu, nie wystar 
czającą do ich zupełnego zobojętnienia, to ilość ta albo będzie większą 
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albo niniejsza od ilości potrzebnej do nasycenia jednego z nieli mającego 
większe powinowactwo do potażu. Jeżeli będzie większą i poddamy ciecz 
przekropleniu, to przejdzie ty lko sam c z y s t y kwas mniejsze powino
wactwo do potażu mający, pozostałość będzie złożoną z soli obu kwasów;— 
jeżeli ilość dodanego potażu będzie mniejszą od ilości potrzebnej do n a 
sycenia kwasu mocniejszego, to przy przekropleniu przejdzie mieszanina 
obu kwasów, ale pozostałość złożoną będzie z c z y s t e j soli kwasu mo
cniejszego, z której sam kwas łatwo wydzielić można. 

Rozumie się samo przez się, że metoda częściowego strącenia może 
być zastosowaną do ciał lotnych z tym samym skutkiem jak do ciał 
nielotnych. 

Ciało wydzielone za pomocą jednej z metod dopiero co opisanych, 
uważane być może za czysty i odrębny związek chemiczny, jeżeli posiada 
następujące cechy: 

1° Powinno mieć postać krystaliczną jednostajną, jeżeli jest 
krystaliczne. 

2° Powinno mieć punkt wrzenia stały, p o d k a ż d e m c i ś n i e -
n i e m , jeżeli jest lotne. 

3° Powinno mieć punkt topliwości stały, jeżeli jest topliwe. 
4° -Powinno się rozpuszczać bez pozostałości w rozczynniku, w któ 

rym jest rozpuszczalne, przy użyciu dostatecznej ilości rozczynnika. 
5° Powinno przy częściowem rozpuszczeniu dawać roztwory zawie

rające jednakową ilość jego na wagę w stosunku do użytego rozczynnika 
(roztwory nasycone w jednakowej temperaturze). 

Otrzymane z pojedynczych roztworów przez odparowanie pozostało
ści powinny mieć jedne i te same własności i jednakowy skład. 

6° Powinno przy częściowem strąceniu dawać osady mające wła
sności i skład jednakowy. 

P o otrzymaniu ciała przedstawiającego cechy czystości chemicznej, 
często można je poznać po własnościach fizycznych, po zachowaniu się jego 
w wyższej temperaturze i po objawach okazujących się przy działaniu nań 
zwykle używanych czynników mianowicie utleniających, redukcyjnych, 
odbierających wodę i t. p. Równie jednak często, chociaż ciało podlega
jące badaniu nie jest związkiem nowym i nieznanym, dane te nie w y 
starczają i trzeba się uciec do ostatniego jeszcze środka, to jest do ozna
czenia jakości i stosunkowej ilości pierwiastków w skład tego ciała 
wchodzących. Pochodzenie to znane jest pod nazwą r o z b i o r u p i e r 
w i a s t k o w e g o c i a l o r g a n i c z n y c h (Analyse elementaire, Ele-
mentaranalyse). 
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Oznaczenie węgla i wodoru w związkach organicznych polega na 
spaleniu tych związków', to jest na przeprowadzeniu ich węgla w kwas 
węglany, ich wodoru w wodę. Jeżeli spalenie to, czyl i utlenienie wykona-
nóm zostaje w przyrządach zapobiegających wszelkiej utracie utworzonych 
produktów; jeżeli następnie produkta te (kwas węglany i woda) mogą być 
zważone: w tak im razie dane są wszelkie warunki do obliczenia ilości 
węgla i wodoru w ciele utlenieniu poddanem. Jako czynnika utleniające
go, używa się zwykle albo t lenniku miedzi albo chromianu ołowiu, które 
w wyższej temperaturze oddają, związkom organicznym tlen do i ch spale
nia potrzebny; tlennik miedzi redukuje się przyteni na tlenek miedzi lub 
miedź metaliczną, a chromian ołowiu redukuje się na tlennik chromu i t l e 
nek ołowiu lub ołów metaliczny. D l a zważenia utworzonej przez spalenie 
związku organicznego wody, chwyta się ją za pomocą chlorku wapnia, 
a kwas węglany za pomocą potażu gryzącego. Jeżeli chlorek wapnia i roz 
twór potażu gryzącego zostały poprzednio zważone wraz z naczyniami, 
w których są zawarte, to przybytek na wadze naczynia z chlorkiem w a 
pnia daje ilość utworzonej wody, a przybytek na wadze naczynia z pota 
żem gryzącym ilość kwasu węglanego. Z ilości wody i kwasu węglanego, 
oblicza się ilość wodoru i węgla. Reszta niedostająca do wagi całej ilości 
ciała użytego do rozbioru przedstawia ilość t lenu, w tym wypadku, jeżeli 
dane ciało składa się ty lko z tych trzech pierwiastków. Ponieważ jednak 
tym sposobem tlen oznaczony zostaje ty lko przez stratę na wadze, należy 
więc przedewszystkiem przekonać się, czy dane ciało nie zawiera oprócz 
węgla, wodoru i tlenu, jeszcze i innych pierwiastków. Najczęściej n a 
potkać można azot, czasem siarkę, fosfor, haloidy lub inne pierwiastki . 

Bytność większej ilości.azotu w związkach organicznych zdradza się 
często przez samą woń, jaką związki takie przy spaleniu wydają; woń t e 
go rodzaju jak ta, która czuć się^daje przy paleniu włosów, piór lub rogu. 
Poznać można obecność małych nawet ilości azotu po tern, że związki 
azot zawieraja.ee wydają amoniak przy ogrzewaniu ich na sucho z a l k a l i a 
mi , najlepiej z mieszaniną sody gryzącej i wapna. Najczulszą jednak do 
wykryc ia .-małych ilości azotu jest próba podana przez Lassaignea. Ogrze
wa się wysuszoną materyą organiczną w suchej probówce z kawałkiem 
sodu lub potasu metalicznego. W razie obecności azotu tworzy się za 
współdziałaniem węgla cyanek alkal iczny. Najmniejsze ilości cyanku w y 
kryte być mogą przez rozpuszczenie w wodzie, dodanie chlorku i chlorniku 
żelaza, i zaostrzenie kwasem solnym. Tworzy się osad błękitny, pocho
dzący od żelazocyanku żelaza, zwanego błękitem pruskim. 

Skoro bytność azotu wykrytą została, ilość jego oznaczoną być musi 
w osobnej oporacyi, jak to niżej podamy. 

http://zawieraja.ee
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Obecności ( i ilości) s iarki i fosforu w związkach organicznych do
chodzi się przez żarzenie ich z mieszanina, saletrami i węglanu sody. T w o 
rzy się przez to siarczan i fosforan sody. Massę stopioną lub na wpół sto
pioną rozpuszcza się w wodzie i strąca siarczan i fosforan utworzony za 
pomocą chlorku barytu. Osad nalewa się kwasem solnym, który rozpu
szcza fosforan baryty, a siarczan pozostawia nienaruszony. 

Haloidy w związkach organicznych zawarte, oznaczają, się przez ża
rzenie z mieszaniną sody gryzącej i wapna. Utworzone haloidki sodu roz 
puszcza się W kwasie azotnym i strąca azotanem srebra. 

Inne pierwiastki pozostają zwykle po spaleniu zwia.zków organi
cznych w postaci popiołów i w tych popiołach mogą być zwyczajnemi me
todami analitycznemi dochodzone. 

Utlenienie związkówr organicznych stałych d la oznaczenia w nich 
węgla i wodoru, wykonywa się W rurkach szklai inych, trudno topliwych, 
w sposób następujący: 

Ciało mające być poddanóm rozbiorowi, dokładnie sproszkowane 
i wysuszone, wprowadza się do małej zupełnie suchej probówki, którą z a 
t y k a się gładkim wysuszonym koreczkiem. Oznacza się wagę probówki 
wraz z zawartem w niej ciałem. Rurkę w której ma-być dokonane ut l e 
nienie, zwana, powszechnie rurką spalenia, pozbawia się wilgoci przez 
ogrzewanie i przeciąganie powietrza za pomocą cienkiej r u r k i szklannej. 
Kurka spalenia powinna mieć około 50 centymetrów długości, 12—14 m i 
limetrów otworu, i mniej więcej 2 milimetry grubości ścian; jeden jój k o 
niec powinien być zatopiony i do góry wyciągnięty, jak to wskazuje fig. 2. 

Fig. 2. 

Do suchej rurk i spalenia wprowadza się świeżo wyżarzony, jeszcze 
ciepły tlennik miedzi, tak ażeby utworzył warstwę ki lkunastu centyme
trów. Z probówki zawierającej ciało dane, wysypuje się go od 0,350 do 
0,600 gramina na znajdujący się w rurce tlennik miedzi, i probówkę waży 
drugi raz dla dokładnego oznaczenia ilości użytego ciała. Następnie wpro
wadza się znowu warstwę tlenniku miedzi równą poprzedniej i miesza 
wszystko za pomocą czystego drutu miedzianego, który na przodzie jest 
spiralnie skręcony. F o k i l k u minutach zmieszanie jest dokładne, i ciało 
dane znajduje się rozdzielone w środku warstwy tlenniku miedzi. N a -
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pełnioną rurkę uderza się k i l k a razy o brzeg stołu, aby u wierzchu j e j , 
jak to widać na figurze, utworzyło się przejście dla gazów ze spalenia 
powstać mających i tak przygotowaną łączy się za pomocą suchego korka 
z przyrządami mającemi służyć do pochlonienia wody i kwasu węglanego. 

D o chwytania wody 
służy rurka z chlor-

^ ^ = = a kiem wapnia kształ
tu jak fig. 3; do chwy-

F i g a. tania kwasu węglane
go przyrząd znany 

pod nazwą przyrządu kulkowego Liebiga, zawierający ług potażu gry 
zącego, o ciężarze właściwym 1,25—1,30 (fig. 4 ) . 

R u r k a z chlorkiem wapnia 
połączoną jest z przyrządem k u l k o 
wym za pomocą kauczowego spo
jenia. Rurkę spalenia umieszcza się 
w piecu z blachy żelaznej, mającym 
na podobieństwo rusztu co pól cala 
wycięcia w dnie d la utrzymania cią
gu. Gały przyrząd ma wówczas po
stać taką, j ak ją widzimy na fig. 5. 

Piec napełnia się rozżarzonemi 
węglami, najprzód od przodu r u r k i 
gdzie jest czysty tlennik miedzi; n a 
stępnie od tyłu postępując k u przo

dowi stopniowo i powoli, aby nie nazbyt wie lka naraz wywiązywała się 
ilość gazów. K i e d y po rozżarzeniu rurk i spalenia w całej jej rozciągłości, 
już żadne bańki gazu nie przechodzą, przez przyrząd potażowy, rozbiór 

F i s 

F i g . 5. 

a r u r k a spalenia. — l> r u r k a z ch lork iem wapnia. — c spojenie kauczukowe. — 
g zasłonka do ochronienia nie obłożonych węglami części r u r k i od wpływu cie

pła promienistego. — MI przyrząd ku lkowy . 
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jest na ukończeniu. Należy ty lko zatopiony koniec rurk i spalenia ułamać*, 
przypasować* tani rurko z chlorkiem wapnia i ostrożnie przeciągnąć usta 
mi ( lub za pomocą aspiratora) przy przyrządzie potażowym trochę s u 
chego powietrza, d la wypędzenia z rurk i spalenia reszty pary wodnej 
i kwasu węglanego. Nakoniec wyjmuje się rurkę z chlorkiem wapnia 
i przyrząd potażowy, waży je, a przybytek na wadze daje ilość utworzo
nej wody i utworzonego kwasu węglanego. 

P r z y zastosowaniu metody dopiero co opisanej, do oznaczenia węgla 
i wodoru w ciałach trudno palnych, lub w węgiel bardzo bogatych, j ak 
np. niektóre ciała żywicowate, węgle kamienne i t. p., często się zdarza, 
że w rurce spalenia pozostają cząstki węgla przez t lennik miedzi nie spa
lone. W takich razach można użyć chromianu ołowiu zamiast t lenniku 
miedzi. Chromian ołowiu działa energiczniej, z powodu, że w wysokiej 
temperaturze się topi i tym sposobem przyjść musi w zetknięcie z w y -
dzielonemi cząstkami węgla. Można także użyć zamiast czystego tlenniku 
miedzi, mieszaniny t lenniku miedzi i nadchloranu potażu. Nadchloran 
potażu wywięzuje w wyższej temperaturze tlen, który sprowadza spalenie 
wydzielonego węgla. Wywięzywanie tlenu z nadchloranu potażu jest d a 
leko spokojniejsze, niż z używanego dawniej w tym celu chloranu, potażu. 
Wlaściwszem wszakże od wszystkich tych środków jest dokonanie spale
nia za pomocą t lenniku miedzi w s t r u m i e n i u t l e n u . Ten rodząj 
rozbioru wydoskonalony przez Dumasa, Słasa, Erdmanna, Marchanda, 
przez Wóhlera, Bessa i innych, coraz bardziej wchodzi w użycie i przed
stawia takie dogodności, że do spalenia wszelkiego rodzaju cial organi
cznych bywa zastosowywany. 

Ażeby wykonać spalenie w strumieniu tlenu, trzeba zamiast rurk i 
zatopionej użyć rurkę w obu końcach otwartą, przynajmniej 60 centy
metrów długości mającą. Rurkę tę wypełnia się w 2 / 3 częściach z i a r n i 
stym tlennikiem miedzi. AV tylny koniec r u r k i (odpowiadający końcowi 
zatopionemu przy rurce zwyczajnej) wprowadza się dane ciało w nialem 
czółenku platynowem, i łączy ten koniec rurk i z dwoma gazometrami, 
z których jeden zawiera tlen, a drugi powietrze. Między temi gazometra
m i a rurką, umieszczone są przyrządy służące do osuszenia przepuszcza
nego tlenu i powietrza, i do pozbawienia tych gazów kwasu węglanego, 
który zawsze w pewnej ilości im towarzyszy. Całe urządzenie w y j a 
śnia fig. 6. 

R u r k a spalenia leży, j a k to okazuje figura, w piecyku blaszanym, 
który ma pod spodem liczne płomyki gazowe. Ogrzewanie na gazie jest 
wygodniejsze'i czystsze, j ak ogrzewanie węglami. 

Chemia, Cz. I. 
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Samo spalenie wykonywa się w sposób następujący. Zanim jeszcze 
ciało do rozbioru przeznaczone do r u r k i wprowadzonein zostanie, ogrzewa 
się cala rurkę i przepuszcza suche powietrze z gazometru. T y m sposo-

F i g . e. 

A. Gazometr z t lenem. 
li. Gazometr z powietrzem. 
C. Naczynie z kwasem siarczanym stężonym d l a osuszenia powietrza i t lenu. 
D. R u r k a z ch l o rk iem wapnia w tym samym celu . 
IA R u r k a z wodancin potażu, lub z mieszaniną sody gryzącej i wapna d l a 

oczyszczenia t lenu i powietrza od kwasu węglanego. 
/•'. Czółenko platynowe z ciałem poddanćm rozbiorowi . 
GH. T l e n n i k miedzi . 
/ . R u r k a z ch lork iem wapnia d l a chwytania wody ze spalenia utworzonej . 
K. Przyrząd ku lkowy z ługiem potażu d l a chwytania kwasu węglanego ze 

spalenia utworzonego. 
L. R u r k a z wodanem potażu w tym samym celu co przyrząd poprzedni. 

hem tak tlennik miedzi jak i sama rurka pozbawione zostają wilgoci. N a 
stępnie wprowadza się czółenko platynowe z ciałem, którego węgiel i wo
dór ma być oznaczony, i ogrzewa tlennik miedzi do czerwoności. Później 
rozpoczyna się przepuszczanie powietrza powolnym strumieniem, i przy
stępuje do ogrzewania r u r k i od końca, w którym znajduje się czółenko. 
Tworzące się z rozkładu danego ciała produkta destylacyi suchej, pory
wane przez strumień powietrza, przechodzą, przez rozżarzony tlennik mie 
dzi i zostają spalone. W czółenku pozostaje nadmiarowy węgiel użytego 
związku. D l a spalenia tego węgla, wstrzymuje się przepuszczanie po 
wietrza i przepuszcza tlen. Strumień tlenu powinien być przepuszczany 
dopóty, dopóki cala ilość t lenku miedzi i miedzi metalicznej przez r e -
dukcyą t lenniku utworzona, nie zostanie na nowo zamieniona na tlennik 
miedzi. W t e d y jeszcze raz przepuszcza się powietrze, aby naczynia które 
mają być ważone, były napełnione powietrzem a nie tlenem, i po ozie-
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bieniu waży się rurkę z chlorkiem wapnia, przyrząd potażowy i rurko 
z wodanem potażu. C a l a operacya trwa tak j ak spalenie w rurce zato
pionej, mniej więcej 3 / t godziny; strumień powietrza i tlenu powinien być 
tak prowadzony, aby nie więcej j ak dwa pęcherzyki gazu na sekundę, 
przez przyrząd kulkowy przechodziły. 

Spalenie w strumieniu tlenu przedstawia tę nadzwyczajną dogo
dność, że po ukończeniu rozbioru cały aparat jest znowu w tym samym 
stanie, w j a k i m go mieć należy, dla rozpoczęcia nowego oznaczenia. D l a 
tego też można wykonać k i l k a lub więcej rozbiorów jeden po drugim bez 
wielkiego zachodu. 

P r z y oznaczaniu węgla i wodoru za pomocą dopiero co podanych 
metod, trzeba zawsze mieć na uwadze, czy dane ciało nie zawiera azotu; 
przy spaleniu bowiem materyi azotowych z dennikiem miedzi, tworzy się 
pewna ilość dwutlenku azotu, który w zetknięciu z powietrzem i z pota
żem przechodzi w kwas azotawy, zostaje pochłoniętym przez ług pota
żu i czyni niedokładnem oznaczenie kwasu węglanego. D l a uniknienia 
tego błędu, należy wziąć rurkę spalenia o kilkanaście centymetrów dłuż
szą, umieścić na przodzie jej kilkocalową warstwę czystych opiłków m i e 
dzianych i utrzymywać opiłki te w ciągiem rozżarzeniu. Miedź meta l i 
czna redukuje dwutlenek azotu i kwas azotawy na azot, którego już ług 
potażowy nie pochłania. 

D o oznaczenia ilości azotu w ciałach organicznych, trzy są głównie 
w użyciu metody: jedna znana pod nazwą metody Yarentrappa i Willa, 
druga pod nazwą metody Dumasa, trzecia pod nazwą metody stosunko
wej Liebiga. 

Metoda Yarentrappa i Willa polega na przeprowadzeniu azotu 
danego ciała w amoniak i oznaczeniu ilości utworzonego amoniaku. Ciała 
organiczne azotowe rozkładają się przy żarzeniu ic l i z wodanami alkaliów 
w ten sposób, że węgiel łączy się z tlenem wody tych wodanów na kwas 
węglany, a azot z wodorem tejże wody, będącym in statu nasceudi, na 
amoniak: 

3€ + 4N + ()JJ = : iC0 2 + 4N1I;, 

Ponieważ ilość węgla w dotychczas znanych związkach organicznych, 
jest w stosunku do azotu zawsze większą, od wymaganej przez dopiero co 
podane równanie: przeto zawsze dostateczna ilość wody zostaje rozłożoną 
i dostateczna ilość wodoru do przeprowadzenia azotu w amoniak, wywią
zaną, Utworzony kwas węglany pozostaje w połączeniu z a lka l iami , 
a amoniak uchodzi w stanic wolnym. 

i* 
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Metoda Varenlrappa i Willa wykonywa się w sposób następujący. 
W zwykłej rurce spalenia u jednego końca zatopionej, umieszcza się ciało 
organiczne pomieszane dokładnie z znaczna, ilością, sodowapna (Natron-
kalk Clianx sodee), mieszaniny 2 części wapna palonego i 1 części wodanu 
sody. Rurkę spalenia łączy się za pomocą korka z przyrządem kulkowym 
.zawierającym kwas solny i prowadzi ogrzewanie tak, jak przy oznaczeniu 
węgla i wodoru (lig. 7). 

F i g . 7. 

Cała ilość azotu zostaje zamienioną na amoniak, który pochłoniętym 
zostaje przez kwas solny. Ilość utworzonego w przyrządzie kulkowym 
salmiaku, może być oznaczona w rozmaity sposób. Można dodać roztworu 
chlorniku platyny, odparować do suchości, nalać mieszaniną alkoholu 
i eteru, a pozostający i wymyty tą mieszanina, chloroplątyniąn anionu 
( P t C l 4 - } - 2 B ? 4 N C l ) wysuszyć i zważyć. Można ten chloroplątyniąn wypalić 
i zważyć ilość pozostającej platyny. Można wreszcie zamiast chwytać 
amoniak w kwasie solnym, napełnić przyrząd kulkowy roztworem kwasu 
szczawiowego o znanej mocy, i następnie oznaczyć za pomocą mianowane
go roztworu sody, ile kwasu szczawiowego pozostało niezobojętnionóm. 
Z danych jednym lub drugim sposobem otrzymanych, daje się obliczyć 
ilość azotu. 

Metoda Varerdrapa i Willa jest bardzo łatwą do wykonania i daje 
wypadki dokładne. Byłaby używana, wyłącznie, gdyby mogła być zasto
sowaną do wszystkich cial azotowych. Istnieje jednak pewien rodzaj ciał 
azotowych, które nic dają amoniaku przy żarzeniu ich z wodanami a l 
kaliów. Są to tak zwane związki nitrowe, to jest związki powstałe 
z działania kwasu azotnego na ciała organiczne, i zawierające azot w s t a 
nie połączeń jego tlenowych ( N 0 , N g & s , J S 0 , ) . Związki tego rodzaju 
przy ogrzewaniu ich z wodanami alkaliów wydaja, saletrany alkaliów. 
Chcąc więc oznaczyć ilość azotu w ciałach zawierających ten pierwiastek 
w stanie połączeń tlenowych, trzeba się uciec do jednej z następujących 
metod, które polegają na spaleniu ciała z t lennikieni miedzi, wywiązaniu 
azotu w stanie gazu i zmierzeniu jego objętości. 
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Przez spalenie cial azotowych z dennikiem miedzi, otrzymujemy 
kwas węglany, wodę i azot jako produkta spalenia. P r z y wykonaniu spa 
lenia w rurce u jednego końca zatopionej, ilość azotu zwiększona jest i l o 
ścią powietrza zawartego w rurce przed rozpoczęciem spalenia, a zmnie j 
szona ilością azotu pozostałą w rurce po spaleniu. D l a dokładnego ozna
czenia, trzeba wydalić z rurk i tak powietrze j ak i azot. Najłatwiej można 
tego dokonać przez umieszczenie w rurce spalenia (przy zatopionym końcu) 
pewnej ilości dwuwęglanu sody lub węglanu manganu, i ogrzanie ich przed 
rozpoczęciem i po skończeniu spalenia. Wydają one przytem kwas wę
glany, który wypędza powietrze i azot; ale wprowadzenie to kwasu węgla
nego nie pochodzącego ze spalenia danego ciała, zmusza nas do wykonania 
osobnej operacyi d la oznaczenia węgla i wodoru, i osobnej dla oznaczenia 
azotu związków organicznych. 

Spalenie ciał organicznych z dennikiem miedzi, d la oznaczenia ilości 
azotu podług metody Dumasa, wykonywa się w sposób następujący: 

W rurce spalenia z tyłu okrągło zatopionej, umieszcza się przy z a 
topionym końcu warstwę kilkocalową czystego dwuwęglanu sody lub wę
glanu manganu, następnie warstwę czystego tlenniku miedzi, mieszaninę 
ciała organicznego z dennikiem miedzi, znów 'czysty tlennik miedzi, n a -
koniec warstwę opiłków miedzianych (dla zredukowania tworzących się 
związków tlenowych azotu). Rurkę z chlorkiem wapnia i przyrząd pota
żowy używane przy oznaczaniu węgla i wodoru, opuszcza się jako zbyte
czne, a natomiast prowadzi się wywięzująee się gazy (kwas węglany i azoj), 
za pomocą r u r k i przewodniej do cyl indra stopniowanego nad rtęć (fig. 8) . 

Fig. s. 

Ogrzawszy przedowszystkióm dwuwęglan sody dla, wywiązania pe
wnej ilości kwasu węglanego i wypędzenia przez to powietrza, wprowadza 
się rurkę przewodnia, do cyl indra stopniowanego i wykonywa spalenie tuk 
j a k przy oznaczaniu węgla i Wodoru: W końcu ogrzewa się znowu d w u 
węglan sody dla wypędzenia reszty azotu. Mając w cylindrze stopniowa
nym całą ilość azotu w pomieszaniu z kwasem węglanym, wpuszcza się 
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na powierzchnią rtęci trochę ługu potażowego, który pochłania kwas wę 
glany. Z ilości centymetrów sześciennych pozostałego azotu, oblicza się 
jego waga po zrobieniu poprawek co do temperatury, ciśnienia i prężenia 
pary wodnej. 

Trzecia z metod najwięcej używanych, metoda stosunkowa JJebiga 
jest bardzo łatwa w wykonaniu, ale daje wypadki dokładne tylko przy 
względnie znacznych ilościach azotu. Polega ona na oznaczeniu stosunku, 
w j a k i m azot i kwas węglany przy spaleniu danego ciała się wywięzują. 
Ciało mające być poddanein rozbiorowi, nie potrzebuje być wazonem. 
Miesza się małą jego ilość z t lennikiem miedzi i dokonywa spalenia 
w rurce zatopionej u jednego końca. N a przedzie rurk i znajdować się 
musi warstwa opiłek miedzianych. Dwuwęglan sody jest zbyteczny, gdyż 
pierwsze ilości gazów z samego spalenia powstałych, mogą być użyte do 
wypędzenia powietrza. Następnie chwyta się pewną ilość tych gazów 
w k i l k a dzwonków stopniowanych, napełnionych rtęcią.. Odczytawszy ilość 
centymetrów sześciennych, dopuszcza się roztworu potażu, a następujące 
w skutek tego zmniejszenie objętości daje stosunek kwasu węglanego do 
azotu. Znając już poprzednio ilość węgla zawartą w ciele rozbiorowi 
poddanem, z łatwością obliczyć można ilość azotu. Równe objętości 
kwasu węglanego i azotu odpowiadać będą ilościom przez wzory ich czą
steczkowe wyrażonym j C<} 2 i ^ j - J. 

Jeżeli ciało, którego rozbiór pierwiastkowy ma być dokonany, z a 
wiera w składzie swym siarkę, w tak im razie należy przy wykonywaniu 
spalenia umieścić między rurką z chlorkiem wapnia a przyrządem pota
żowym, małą rurkę z nadtlenkiem ołowiu. P r z y spaleniu ciał siarkę z a 
wierających z tlennikiem miedzi, tworzy się kwas siarkawy, który wraz 
z kwasem węglanym zostałby pochłonięty przez ług potażowy. R u r k a 
z nadtlenkiem ołowiu zapobiega temu. Pochłania ona kwas siarkawy 

wydając z nim siarczan ołowiu ^ S 0 - 2 -f- P b O , == j 0 2 j, a kwas 
węglany przepuszcza bez zmiany. 

Do spalenia ciał organicznych zawierających chlor, używać należy 
chromianu ołowriu. P r z y spaleniu z t lennikiem miedzi, tworzy się chlornik 
miedzi , który w wysokiej temperaturze spalenia jest lotny i osadza się w r u r 
ce z chlorkiem wapnia. Chlorek ołowiu nie ulatnia się w tych warunkach. 

Nadmieniamy wreszcie, że ciecze lotne wprowadza się do rurk i spa 
lenia w małych bańkach szklannych z wyciągniętym końcem, ciecze nie 
lotne w czółenku platynowem. W każdym jednak razie jeżeli dane ciało 
nie jest zmieszane z t lennikiem miedzi, należy ogrzewanie bańki lub czó-
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lenka w któróm się ono znajduje, prowadzić z początku bardzo ostrożnie, 
aby nie nazbyt wie lka ilość gazów naraz została wywiązaną. 

Operacye rozbioru pierwiastkowego w zasadzie tak proste, w y m a 
gają jednak zachowania wielu drobiazgowych ostrożności, które łatwiej 
w pracowni pokazać, niż dokładnie opisać. P r z y zachowaniu tych ostrożno
ści dają one wypadki bardzo ścisłe. W powyższym opisie ograniczyliśmy 
się na podaniu głównych ty lko rysów każdej metody. Pragnących metody 
te podług opisu wykonywać, odesłać musimy do dzieł specyalnych chemii 
analitycznej *) . 

Widzieliśmy wyżej, że tlen oznaczany bywa przez stratę na wadze, 
to jest że po oznaczeniu węgla, wodoru, azotu i innych pierwiastków, re 
szta niedostająca do pierwotnej wagi użytego ciała, daje nam ilość zna j 
dującego się w niem tlenu. W ostatnich czasach zaprojektowano k i l k a 
metod do bezpośredniego oznaczania tlenu. Metody te rzadko bywają 
używane, gdyż wymagają wielkiego zachodu i ostrożności. W szczegól
nych jednak wypadkach można dla kontrol i , za pomocą jednej z nich 
oznaczyć ilość tlenu. Polegają one na następujących zasadach: 

Podług Baumhauera dokonywa się spalenia jak zwykłe, tylko 
w rurce z obu stron otwartej. Oba końce całego przyrządu łączy się z cy 
l indrami stopniowanemi, z których tylny napełniony jest tlenem. P o 
skończonem spaleniu przepuszcza się tlen ten przez rozżarzony tlennik 
miedzi d la utlenienia tego, co zostało zredukowanem. Odczytuje się ilość 
niczużytego tlenu; różnica między tą ilością a pierwotnie w ty lnym c y l i n 
drze zawartą, daje ilość tlenu zużytą do utlenienia zredukowanej miedzi 
czyl i ilość tlenu oddaną przez tlennik miedzi ciału poddanemu rozbiorowi 
do zupełnego spalenia go na kwas węglany i wodę. Jeżeli następnie 
od ilości tlenu zawartej w otrzymanym ze spalenia kwasie węglanym 
i w otrzymanej wodzie, odejmiemy tę ilość, którą dostarczył tlennik m i e 
dzi , to otrzymamy ilość tlenu zawartą w danym związku organicznym. 

Maumeni dokonywa spalenia ciała danego do rozbioru nie za po 
mocą t lenniku miedzi, ale za pomocą glejty, do której dodaje czwartą 
część fosforanu wapna aby zapobiedz jej stopieniu podczas ogrzewania. 
P o skończonem spaleniu wprowadza pozostałą glejtę, z utworzonym przez 
jój redukcyą ołowiem, do tygielka w którym znajduje się znaczna ilość 

*) Bardzo dokładny i bardzo szczegółowy opis metod rozbioru pierwiastko
wego, z podaniem wszystkich ostrożności jak ie przy wykonaniu i ch zachowane być 
winny, znajduje się w Fresenittsa: Anleitung zur q.ucmiiiałivtn chemlschtn Anah/se. 
Braunschweig. 1862. 
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czystej glejty i ogrzewa do stopienia. Utworzony przez redukcyą ołów 
zbiera się na dnie tygla jako guzik metaliczny. Z wagi jego obliczoną być 
może ilość tlenu oddana przez glejtę do zupełnego spalenia poddanego 
rozbiorowi ciała. Ilość tę j a k w poprzedniej metodzie, odjąć tylko należy 
od zawartej w kwasie węglanym i wodzie, aby mieć ilość tlenu istniejącą 
w danym związku organicznym. 

Stromeyer nalewa pozostałość w rurce spalenia, mieszaniną chlor
n iku żelaza i kwasu solnego. Utworzona przez redukcyą miedź i utwo
rzony tlenek miedzi, przeprowadzają chlornik żelaza w chlorek. Z ilości 
utworzonego chlorku żelaza (dającej się łatwo oznaczyć przez roztwór m i a 
nowany nadmanganianu potażu), obliczyć można ilość tlenu oddana, przez 
tlennik miedzi, gdyż na każden atom oddanego tlenu, utworzy się jeden 
atom chlorku żelaza ( F e 2 C l 4 ) bez względu na to, czy tlennik miedzi został 
zredukowany na tlenek, czy na miedź metaliczną: 

€ u 0 — O- — € u 
2€uO- — 6- = C u 2 e zaś 

iv iv 
C u + Fe^Cl, , == C u C U + F e 2 C l 4 

I V I V 

«u 2e- + FejCls + 21IC1 = 2 G u C l 2 + 1I 2 0- + F e ^ C l * 

Nierozdzielną zwykle część rozbioru pierwiastkowego ciał lotnych 
stanowi oznaczenie ciężaru właściwego ich pary. Oznaczenie to daje k o n 
trolę samego rozbioru i służy do wyprowadzenia formuły cząsteczkowej. 
Chociaż więc ściśle rzecz biorąc, metody oznaczenia ciężaru właściwego 
pary cial lotnych, należą do f izyki , zwykle jednak opis ich pomieszczany 
bywa w dziełach tyczących się chemii organicznej, z powodu ważności tego 
przedmiotu d la chemika i konieczności wykonywania tych oznaczeń; k o 
nieczności przedstawiającej się każdemu na polu chemii organicznej p r a 
cownikowi. 

Dwie głównie metody są obecnie w użyciu do oznaczenia ciężaru 
właściwego par. Pierwsza Dumasa polega na oznaczeniu w a g i pary 
zajmującej przestrzeń, której o b j ę t o ś ć j e s t z n a n a ; druga Gay-
Lussaca polega n a oznaczeniu p r z e s t r z e n i zajętej przez ilość pary, 
której w a g a j e s t w i a d o m ą. 

Oznaczenie ciężaru właściwego par za pomocą metody Dumas\i 
wykonywa sir w sposób następujący: 

Pięć do dziesięciu gramów cieczy, której ciężar właściwy pary ma 
być oznaczony, wprowadza się do ko lbk i szklannej, z szyją w długi i cienki 
koniec wyciągnięta.. K o l b k a powinna mieć od 200 do 500 gramów obje— 
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tości, i powinna być przed wprowadzeniem do niej cieczy starannie w y s u 
szoną i w stanie suchym (wraz z znajdującein sio w niej sucheni powie
trzem) zważoną; temperatura i ciśnienie podczas ważenia winny być z a 
notowane. Wprowadzenie cieczy dokonywa się przez ogrzewanie k o l b 
k i i zanurzanie jej w ciecz końcem wyciągniętym; w miarę oziębiania 
ciecz w kolbkę wstępuje. P o wprowadzeniu cieczy zanurza się kolbkę, za 

pomocą odpowiedniego przyrządu, jak 
to wskazuje fig. 9 w kąpiel wodną, 
olejna., parafinową lub kąpiel z chlor
k u cynku. Wybór jednej z tych ką
piel i zależy od punktu wrzenia ciała, 
którego ciężar właściwy pary ma być 
oznaczony. Ogrzewa się do tempera
tury przechodzącej o 30°—50° punkt 
wrzenia. Skoro temperatura prze j 
dzie po za punkt wrzenia danego 
ciała, z wyciągniętego końca szyjki 
wydobywać się zaczyna strumień p a -

F i „ 9 ry . Ody para wychodzić przestanie, 

wówczas zatapia się wyciągniętą szy j 
k ę , gdyż wówczas ko lbka jest w zupełności parą wypełniona, a nie z a 
wiera już nadmiarowej cieczy. Notuje się temperaturę podczas zatopie
nia , pozostawia kolbkę oziębieniu i waży ją wraz z parą w niej zawartą. 
Jeszcze ty lko trzeba oznaczyć ściśle objętość ko lbk i . Dokonywa się tego 
przez ułamanie zatopionego końca pod rtęcią; z powodu panującej (po 
skropleniu pary) próżni w kolbce, rtęć wypełnia ją całkowicie. Objętość 
rtęci, oznaczyć się dająca przez wlanie jej do stopniowanego cylindra, bę 
dzie objętością ko lbk i . 

Z danych w ten sposób osiągniętych, łatwo obliczyć ciężar właściwy 
pary. Znając objętość ko lbk i , wiemy ile centymetrów sześciennych powie
trza było w niej zawartych w chwi l i pierwszego ważenia. Ponieważ waga 
jednego centymetru sześciennego powietrza jest wiadomą (0,001293 gr. 
w 0° i 7 6 0 i n m ciśnienia), więc odliczywszy wagę powietrza w danej t em
peraturze i przy daiiein ciśnieniu od wagi ko lbki wraz z powietrzem, otrzy
mujemy wagę próżnej ko lbk i *). Odliczywszy wagę próżnej ko lbki od 

*) ;r centymetrów sześciennych powietrza ważyć będzie przy temperatu
rze t° i ciśnieniu w: 

1 10 • 
0,001203 . X . 

1 + 0,00300 760. 



— 106 — 

wagi ko lbk i napełnionej parą, otrzymujemy wago samej pary. Wagę tej 
pary, należy ty lko podzielić przez wagę tej samej objętości powietrza, 
w tej samej temperaturze i pod tein samem ciśnieniem, pod którem 
znajdowała się para w chwi l i zatopienia k o l b k i , aby otrzymać ciężar 
właściwy. 

Jeżeli więc oznaczymy wagę ko lbk i napełnionej powietrzem przez k, 
wagę ko lbk i napełnionej parą przez k', wagę damy ilości centymetrów 
sześciennych powietrza w warunkach ważenia ko lbk i napełnionej powie
trzem przez p, objętość ko lbk i w centymetrach sześciennych przez O, 
temperaturę w chwil i zatopienia przez t, wysokość kolumny barometry-
cznćj w milimetrach przez w- to ciężar właściwy C będzie równy: 

_ waga pary _ k' — [k — p) 
~~ waga powietrza — 0 , 0 0 1 2 9 3 . 0 . i . ' . JL 

1 -f- 0,00366 . t 760 

Oziiiiczenie ciężaru właściwego pary za pomocą metody Gay-
Lusmca wykonywa się w sposób następujący: 

Małą bańkę szklarnią, o c ieniu
tk ich ścianach, mniej więcej pół g ra 
ma cieczy objąć mogącą, wypełnia się 
daną cieczą i napełnioną wprowadza 
w cylinder stopniowany pełny rtęci 
i stojący w naczyniu żelaznem rtęć 
zawierającóm. Cyl inder ten otacza 
się drugim obszerniejszym również 
szklannym fig. 1 0 , który wypełnia 
się wodą. Cały przyrząd umieszcza 
się na piecyku lub nad lampą i p r z y 
prowadza wodę do wrzenia lub do 
temperatury d la oznaczenia ciężaru 
właściwego potrzebnej. W skutek 
ogrzania, ciecz zawarta w bańce 
szklannej rozszerza się, rozsadza 
cienkie ściany bańki i wypełnia część 

Fig . 10. cyl indra. Mając poprzednio wagę 

użytej cieczy ( W) [która jest z a 
razem i wagą utworzonej pary] i zauważywszy następnie objętość (O) 
zajętą przez utworzoną parę, temperaturę kąpieli (t), wysokość k o 
lumny barometrycznej ( 1 0 ) , i różnicę, między poziomem rtęci zewnątrz 
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i wewnątrz cy l indra , ma się wszystkie dane do obliczenia ciężaru wła
ściwego : 

Q W (waga pary) 

0.001293 . O . . *• '• (waga powietrza) *). 
1 4 - 0,00306 . t 760 

Metoda OayLussaca do oznaczenia ciężaru właściwego pary, zasto
sowaną być może z korzyścią ty lko d la ciał, których punkt wrzenia leży 
znacznie niżej od 100°. D l a ciał o wyższym punkcie wrzenia jest w z a 
stosowaniu niedokładną i niedogodną. Niedokładną z jednej strony dla 
tego, że urządzenie przyrządu nie pozwala na jednostajne ogrzanie kąpieli 
do temperatur wyższych od 100°, z drugiej strony dla tego, że prężenie 
pary rtęci wpływa już znacznie na otrzymane wypadki . Jest niedogodną 
głównie z powodu szkodliwego działania na zdrowie obserwatora, uchodzą
cych z żelaznego naczynia par rtęciowych. Metoda Dumas'a może być 
użytą d la oznaczenia ciężaru właściwego pary ciał o wszelkim punkcie 
wrzenia, ale wymaga stosunkowo znacznych ilości danego ciała, które p r a 
wie w zupełności zostaje zużytem na wypędzenie z ko lbk i powietrza i tym 
sposobem zostaje straconem. N i e raz trudno jest mieć taką ilość ciała 
w stanie zupełnej czystości, a częściej jeszcze szkoda ją poświęcić dla 
oznaczenia jednej ty lko własności fizycznej. Obok tego wszelkie zanie
czyszczenie ciałem mającem wyższy punkt wrzenia od ciała, o którego 
oznaczenie chodzi, wpływa bardzo znacznie na wypadek doświadczenia 
przy metodzie Dumasa, gdyż ciało zanieczyszczające, jako mające wyższy 
punkt wrzenia, pozostaje w ostatniej części cieczy, która właśnie służy do 
oznaczenia ciężaru właściwego pary. Metoda Gay-Lussaca nie przedsta
wia ty cl i niedogodności, i daje możność zrobienia k i l k u oznaczeń w ró 
żnych temperaturach, za pomocą jednej i tej samej, niewielkiej ilości 

(°) W dopiero co przytoczonej formule oznacza w rzeczywiste ciśnienie 
•wywierane na parę danego ciała. Ciśnienie to otrzymywałoby się wprost przez od
jęcie od wysokości kolumny baromctrycznej , wysokości kolumny rtęci w cylindrze 
po nad poziom rtęci zewnątrz cy l indra , gdyby temperatura rtęci w barometrze 
i w cylindrze była jednakową. Ponieważ jednak obie kolumny rtęci zostają pod 

' wpływem bardzo różnych temperatur, więc nie można pominąć wpływu rozszerzal 
ności rtęci i trzeba zredukować wysokość obu ko lumn na temperaturę 0°. Ponie 
waż współczynnik rozszerzalności rtęci na każdy stopień Celsiusza jest 0,00018, 
wiec jeżeli oznaczymy wysokość barometryczną przez w', temperaturę, rtęci w ba
rometrze przez t, wysokość kolumny rtęci w cylindrze przez w", temperaturę 
j e j przez i'; to rzeczywista wysokość w będzie: 

1 + 0,00018 t 1 4- 0,00018 t' 
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ciała. Zastosowanie jej do wyższych temperatur, za pomocą odpowiednich 
zmian w samym przyrządzie, było od dawna rzeczą bardzo pożądaną. 
Sposób postępowania podany przezemnie k i l k a lat temu, uczynił zadosyć 
tej potrzebie i okazał się w zastosowaniu dostatecznie dokładnym i p rakty 
cznym. F i g . 11 objaśnia przyrząd przezemnie używany. Zamiast ogrze
wać z dołu, ogrzewam stopniowany cylinder z góry w kąpieli powietrznej, 

otoczonej piecykiem, który wypeł
nia się rozżarzonemi węglami. T a k 
kąpiel powietrzna j a k i piecyk są 
cylindrami z blachy żelaznej, m a -
jącemi równolegle do osi wycię
cia szklaimemi szybkami zasunięte. 
Cztery cienkie ścianki z blachy, 
nic pozwalają węglom zasłonić tych 
szybek szk lannych , przez które, 
stawiając przyrząd pod światło, 
łatwo czytać można podzialkę sto
pniowanego cyl indra. D w a termo
metry w różnych wysokościach ką
piel i powietrznej umieszczone o k a 
zują temperaturę, która przed od 
czytaniem objętości pary, powinna 
być przez dłuższy czas na stałym 
punkcie utrzymywana.. D l a ozna

czenia wpływu j a k i wywiera w danej temperaturze prężenie pary rtęci 
i rozszerzalność rtęci, oznacza się przez osobne doświadczenie objętość jaka. 
zajmuje w tej temperaturze pewna ilość powietrza i notuje różnicę między 
objętością zauważoną a objętością z obliczenia wypadającą. 

Chociaż już w jednym z poprzednich rozdziałów dotknęliśmy k w e -
styi obliczania wypadków rozbioru pierwiastkowego, nie od rzeczy będzie 
zastanowić się teraz cokolwiek bliżej nad tym przedmiotem i jednocześnie 
zestawić środki, które mogą służyć do oznaczenia wielkości formuły dane
go związku. 

W skutek dokonanego rozbioru pierwiastkowego, otrzymujemy wę
giel danego ciała w stanie kwasu węglanego, wodór w stanie wody, azot 
najczęściej w stanic chloroplatynianu amonu. 

Z ilości otrzymanego kwasu węglanego, z ilości otrzymanej wody 
i otrzymanego chloroplatynianu amonu lub platyny metalicznej, oblicza się 
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ilość" węgla, wodoru i azotu przez proste proporcye, pamiętając że 11 czę-
śd kwasu węglanego zawiera .'5 części węgla, że 9 części wody zawiera 
.1 część wodoru, że 223,2 części cliloroplatynianu anionu zawiera 14 części 
azotu, lub wreszcie że 98,7 części platyny otrzymanej po wypaleniu c l i lo 
roplatynianu amonu, odpowiada również 14 częściom azotu. 

Przypuśćmy, że dokonaliśmy spalenia kwasu octowego krysta l izo 
wanego i że 0,400 gr. tego kwasu dało nam 0,586 gr. kwasu węglanego 
i 0,242 gr. wody. Ilość węgla i wodoru zawartą w powyższej ilości kwasu 
octowego znajdziemy z następujących proporcyj: 

11 ( C O , ) : 3 ( € ) = 0,586 : x 

9 (11,0) : 1 (II) = 0,242 : y 

x — 0,1598 
y = 0,0269. 

Obliczamy następnie te wypadki na 100 części, podług proporcyi: 
jeżeli 0,400 gr. kwasu octowego zawierają 0,1598 węgla, to 100 części 
będą zawierać 39,95 i jeżeli 0,400 kwasu octowego zawierają 0,0269 wo
doru, to 100 części będą zawierać 6,72 części wodoru. 

Jeżeli przekonaliśmy się, że kwas octowy nie zawiera żadnych innych 
pierwiastków oprócz węgla, wodoru i tlenu, w takim razie reszta niedo-
Stąjąca do stu części będzie tlenem, i skład procentowy kwasu octowego 
podług dokonanego rozbioru wypadnie j a k następuje: 

€ ' = 39,95 
I I = 6,72 
O — 53,33 

— 100,00 

Żeby teraz z powyższego składu procentowego wyprowadzić1 formule 
najmniejsza., najlepiej jest podzielić powyższe liczby przez wagi atomowe 
odpowiednich pierwiastków; ilorazy będą w takim razie odpowiadały sto
sunkowi wzajemnemu atomów: 

39,95 
12 

3,329 

6 72 
H — — — 6,72 
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N a pierwszy rzut oka widać, że stosunek atomów węgla, wodoru 
i tlenu w kwasie octowym jest j ak 1 : 2 : 1 , że więc najmniejsza 
formuła kwasu octowego jest €H 2 -0 - . Z tej formuły oblicza się skład pro 
centowy kwasu octowego na 40° / 0 węgla, 6 , 6 7 % wodoru i 5 3 , 3 3 % t l e 
nu, co dostatecznie zgadza się z wypadkami przez doświadczenie osią-
gniętemi, j ak następujące zestawienie okazuje: 

Obliczono: Znaleziono: 
€ 40,00 39,95 

II., 6,67 6,72 
O 53,33 

100,00. 

Ilorazy otrzymane z podzielenia liczb procentowych przez wagi 
atomowe nie zawsze jednak są w tak prostym do siebie stosunku, jak 
w powyższym przykładzie kwasu octowego. Jeżeli stosunki są bardziej 
zawikłane, najlepiej jest podzielić i lorazy otrzymane przez iloraz n a j 
mniejszy. Przypuśćmy naprzyklad, że wykonaliśmy rozbiór kwasu ben
zoesowego i otrzymaliśmy w 100 częściach tego kwasu 68,60 cz. węgla, 
4,98 cz. wodoru i 26,42 cz. tlenu. Podzieliwszy te l iczby przez odpo
wiednie wagi atomowe otrzymamy następujące ilorazy: 

€ ° * f ° = 5,733 

• H ^ = 4,96 

9 6 ł>4 

D l a wynalezienia najprostszego stosunku między temi ilorazami 
w liczbach całkowitych, dzielimy je przez iloraz najmniejszy, to jest przez 
liczbę procentową tlenu: 

5/733 _ 4 9 

€ 1,64 - ' 
4 96 

H S = : { < 0 2 1,64 

0 1,64 - L 

Otrzymujemy tym sposobem ilość atomów węgla i wodoru na jeden 
atom tlenu, a ponieważ, ilości ułamkowe przyjętemi być nie mogą, więc 
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widzimy, że w kwasie benzoesowym na 2 atomy tlenu znajduje się 6 ato
mów wodoru i 7 atomów węgla. Formuła najmniejsza tego kwasu bę 
dzie : €7HeQ2-

Rozbiór pierwiastkowy danego ciała wskazuje nam jego skład pro
centowy, z którego obliczyć możemy stosunek atomów czyl i formułę n a j 
mniejszą; lecz do ocenienia bezwzględnej ilości atomów w jednej cząsteczce 
związku, do oznaczenia więc formuły cząsteczkowej, sam rozbiór p ierwia
stkowy jest zupełnie nie wystarczającym, gdyż wszystkie formuły wielo
krotne względem formuły najmniejszej , będą odpowiadały temu samemu 
składowi procentowemu, będą więc w zupełnie takiej samej zgodności 
z wypadkami doświadczenia. 

D l a oznaczenia wielkości formuły cząsteczkowej, posługiwać się 
możemy rozmaitemi środkami, stosownie do rodzaju ciała, z którem mamy 
do czynienia. 

Jeżeli dane ciało jest lotne, najlepiej jest oznaczyć ciężar właściwy 
jego pary. L i c z b a z doświadczenia otrzymana, pomnożona przez 28,88 d la 
odniesienia jej do wodoru (patrz str. 24) , da nam wagę cząsteczkową 
związku, z której formułę jego łatwo obliczyć. T a k naprzykład otrzyma
liśmy z wypadków rozbioru pierwiastkowego jako formułę najmniejszą 
kwasu octowego, wzór € I L 0 . W a g a cząsteczkowa wzorowi temu odpo
wiadająca jest: 

€ = 12 
U, ----- 2 
O = 16 

€ I L 0 = 30. 

Ciężar właściwy pary kwasu octowego w temperaturze 310° 
jest 2,085; l iczba ta pomnożona przez 28,88 daje iloczyn 60,21. Iloczyn 
ten wyraża wagę cząsteczkową kwasu octowego, a ponieważ waga ta jest 
dwa razy większą od wagi z formuły najmniejszej kwasu octowego w y 
prowadzonej, więc formuła cząsteczkowa kwasu octowego będzie: C J H ^ J . 

D o oznaczenia wielkości formuły ciał kwasowych, służyć może roz 
biór i ch soli. T a ilość kwasu, która z jednym atomem metalu jednoato
mowego, zastępującym jeden .atom wodoru, wydaje sól obojętną, uważaną 
być winna za ilość odpowiadającą jego formule cząsteczkowej. T a k n a 
przykład rozbiór octanu srebra wskazuje, że na jeden atom srebra, to jest 
na 108 części srebra, znajduje się w nim 59 części pierwiastków kwasu 
octowego; -waga więc cząsteczkowa kwasu octowego będzie 5 9 - f - l (na w y 
wiązany atom wodoru) = 60, a formuła octanu srebra będzie C j H j A g G - j . 
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Ten sam sposób postępowania zastosować się daje i do cial zasado
wych. Łączy s i e j e z kwasem o znanej wadze cząsteczkowej, i po doko
nanym rozbiorze soli , przyjmuje tę ilość zasady za odpowiadającą jej w a 
dze cząsteczkowej, która z jedną cząsteczką kwasu wydaje sól obojętną. 

W tych wypadkach, w których powyższe środki nie mogą być z a 
stosowane, przy oznaczeniu wielkości formuły kierować się można jeszcze 
przemianami chemicznemi. T a k naprzyklad, gdyby wielkość formuły czą
steczkowej kwasu octowego nie była nam znaną z ciężaru właściwego jego 
pary, lub z rozbiorów jego sol i , przemiana jaką doznaje działaniem chlo 
ru byłaby dostateczną do wyrzeczenia, że formuły kwasu octowego w któ 
rych l iczba atomów wodoru nie jest podzielną przez cztery, muszą być 
odrzucone jako niemożliwe. Działaniem bowiem chloru na kwas octowy 
tworzą się dwa związki, z których pierwszy znany pod nazwą kwasu chlo
rooctowego powstaje przez zastąpienie czwartej części wodoru kwasu octo
wego przez chlor, a drugi zwany kwasem trzychlorooctowym przez zastą
pienie trzech czwartych części wodoru kwasu octowego przez chlor : 

kwas chlorooctowy . . . . € , ( I ł : t CI )<}, 
kwas trzychlorooctowy . . € 2 ( H C l g ) 0 . 2 . 

Związki te czynią niemożliwemi formuły: C l ł ^ O ; {V f 6 @- ; i ; 
43,111,,Os i t. d. jako wymagające atomów ułamkowych. Pozostają j e 
dynie do wyboru formuły: C2]\t(r,; ( i 4 l l 8 0 4 ; € 6 H ) 2 0 - a i t. d. 

Ponieważ zaś działaniem rozmaitych czynników' na kwas octowy, 
przy przemianach na zasadzie podwójnej wymiany następujących, tworzą 
się związki zawierające ty lko d w a atomy węgla, j a k naprzyk lad : 
( € j jH j<r )C l , ( € 2 H G 0 ) H 2 N i t. p . ; więc na zasadzie tych przemian 
możemy z największóin prawdopodobieństwem twierdzić, że formuła k w a 
su octowego jest: C^U^,-
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